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ТВЕРДЫЕ ЭЛЕКТРОЛИТЫ ZrO2–Sc2O3,
ЛЕГИРОВАННЫЕ ОКСИДАМИ Yb2O3 ИЛИ Y2O3
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В работе проведено сравнение влияния со-легирующей примеси Y2O3 и Yb2O3 на транспортные ха-
рактеристики и стабилизацию кубической фазы в твердых растворах на основе ZrO2–Sc2O3. Кристал-
лы твердых растворов (ZrO2)0.99 – x(Sc2O3)x(Yb2O3)0.01 и (ZrO2)0.99 – x(Sc2O3)x(Y2O3)0.01 (где x = 0.08–0.10)
были выращены направленной кристаллизацией расплава в холодном контейнере. Показано, что ста-
билизация высокотемпературной кубической фазы для кристаллов (ZrO2)0.99 – x(Sc2O3)x(Y2O3)0.01 на-
блюдается при суммарной концентрации стабилизирующих оксидов 11 мол. %, в то время как в слу-
чае кристаллов (ZrO2)0.99 – x(Sc2O3)x(Yb2O3)0.01 это происходит при суммарной концентрации стаби-
лизирующих оксидов 10 мол. %. Установлено, что при содержании оксида скандия (9–10) мол. %
высокотемпературная проводимость кристаллов, со-легированных оксидом иттербия выше, чем в
случае со-легирования оксидом иттрия. Максимальную проводимость во всем температурном ин-
тервале имеют кристаллы (ZrO2)0.9(Sc2O3)0.09(Yb2O3)0.01.
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ВВЕДЕНИЕ
Материалы на основе твердых растворов

ZrO2–Sc2O3, используемые в твердооксидных
топливных элементах (ТОТЭ), вызывают боль-
шой интерес, поскольку они обладают наивыс-
шей ионной проводимостью среди твердых элек-
тролитов на основе диоксида циркония [1–4]. При-
менение таких материалов позволяет снизить
рабочую температуру топливного элемента до
800°C, что весьма важно для увеличения стабильно-
сти, ресурса эксплуатации и надежности электрохи-
мических устройств. Однако, для составов с макси-
мальной проводимостью ZrO2–(9–11) мол. % Sc2O3,
существуют проблемы использования их в каче-

стве материалов для электролитических мембран,
такие как нестабильность транспортных характе-
ристик при рабочих температурах и наличие при
нагреве фазового перехода ромбоэдрической фа-
зы в кубическую. Одним из возможных путей ре-
шения данных проблем является стабилизация
высокопроводящей кубической фазы путем со-
легирования твердых растворов ZrO2–Sc2O3 ок-
сидом иттрия либо оксидами редкоземельных
элементов [5–10]. Подбор со-легирующих при-
месей определяется как получением стабильного
в диапазоне температур от комнатной до рабочей
(700–1000°С) однофазного кубического твердого
раствора, так и сохранением высокой проводи-
мости, характерной для системы ZrO2–Sc2O3.

Влияние ионного радиуса редкоземельных ок-
сидов на кислород-ионную проводимость изуча-

1 Публикуется по материалам V Всероссийской конферен-
ции с международным участием “Топливные элементы и
энергоустановки на их основе”, Суздаль, 2018.
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лось во многих работах [11–13]. Показано, что
энергия активации, определяющая величину
проводимости, в низкотемпературной области
(до 600–700°С) складывается из энергии мигра-
ции и энергии ассоциации, а в высокотемпера-
турной – определяется энергией миграции. Эти
величины зависят от радиуса иона легирующей
примеси.

Целью настоящей работы является синтез
кристаллов твердых растворов ZrO2–Sc2O3, соле-
гированных оксидами иттрия или иттербия, ис-
следование их транспортных характеристик и
сравнение влияния со-легирующей примеси Y2O3
или Yb2O3 на транспортные характеристики и ста-
билизацию кубической фазы в твердых растворах
на основе ZrO2–Sc2O3.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Кристаллы твердых растворов

(ZrO2)0.99 ‒ x(Sc2O3)x(Yb2O3)0.01 и
(ZrO2)0.99 ‒ x(Sc2O3)x(Y2O3)0.01 (где x = 0.08–0.10)
были выращены направленной кристаллизацией
расплава в холодном контейнере [14].

Химический состав выращенных кристаллов
определяли на сканирующем электронном мик-
роскопе JEOL 5910 LV с энергодисперсионной
приставкой INCA Energy. При измерениях соста-
ва кристаллов в качестве эталонов использова-
лись плавленые оксиды циркония, скандия, ит-
трия и иттербия. Фазовый анализ проводили
рентгенодифрактометрическим методом на ди-
фрактометре Bruker D8 при использовании СuKα
излучения, и методом спектроскопии комбина-
ционного рассеяния (КРС). В качестве источника
возбуждения использовали лазер с длиной волны
532 нм. Установка для изучения спектров КРС
кристаллов в воздушной атмосферее при комнат-
ной температуре и при рабочих температурах до
1000°С была подробно описана в предыдущих ра-
ботах [15–17].

Плотность определяли методом гидростатиче-
ского взвешивания на приборе для гидростатиче-
ского взвешивания фирмы “Сарториус”.

Исследования проводимости кристаллов на
основе диоксида циркония проводили в темпера-
турном интервале 400–900°С c использованием
анализатора частотных характеристик Solartron
SI 1260 в частотном интервале 1 Гц–5 МГц с ам-
плитудой переменного токового сигнала 24 мВ.
Для измерений были использованы пластины
площадью 7 × 7 мм2 и толщиной 0.5 мм. Для фор-
мирования токовых контактов на противополож-
ные стороны кристаллов наносили платиновую
пасту, которую вжигали при температуре 950°С в
течение часа на воздухе. Измерения проводили в
режиме нагрева с шагом 50°С и с выдержкой при
данной температуре до достижения термического
равновесия. Обработку импедансных спектров
осуществляли с помощью программы ZView
(ver. 2.8). Удельную проводимость кристаллов
рассчитывали из данных, полученных при обра-
ботке импедансных спектров, с учетом геометри-
ческих размеров образцов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В табл. 1 приведены составы твердых раство-
ров, используемые далее обозначения, фазовый
состав и плотность кристаллов. Выращенные
кристаллы имели форму и размеры, аналогичные
кристаллам диоксида циркония, стабилизиро-
ванного оксидом скандия и/или иттрия, полу-
ченным в холодном тигле [18, 19].

Кристаллы 8Sc1YbSZ и 8Sc1YSZ были одно-
родные, мутные, без видимых дефектов. При уве-
личении концентрации Sc2O3 в твердых растворах
до 9 мол. % и добавлении 1 мол. % Y2O3, в кри-
сталлах появились прозрачные области. Прозрач-
ные области находились в нижней части кристал-
ла 9Sc1YSZ, соответствующей началу кристалли-
зации, а полупрозрачные области (мутные) были
расположены в верхней части кристалла (конец
кристаллизации). В некоторых кристаллах 9Sc1YSZ
из центральной части слитка закристаллизован-
ного расплава можно было видеть чередование
прозрачных и мутных областей. Прозрачные, без
видимых дефектов монокристаллы, дополни-

Таблица 1. Фазовый состав, обозначения и плотность выращенных кристаллов

* t – Тетрагональная модификация ZrO2; c – кубическая модификация ZrO2; r – ромбоэдрическая модификация ZrO2.

Состав Обозначение Фазовый состав* Плотность, г/см3

(ZrO2)0.91(Sc2O3)0.08(Yb2O3)0.01 8Sc1YbSZ t-ZrO2 5.924 ± 0.001
(ZrO2)0.91(Sc2O3)0.08(Y2O3)0.01 8Sc1YSZ t-ZrO2 5.824 ± 0.001
(ZrO2)0.90(Sc2O3)0.09(Yb2O3)0.01 9Sc1YbSZ c-ZrO2 5.863 ± 0.001
(ZrO2)0.90(Sc2O3)0.09(Y2O3)0.01 9Sc1YSZ t-ZrO2

c-ZrO2

5.769 ± 0.001

(ZrO2)0.89(Sc2O3)0.10(Yb2O3)0.01 10Sc1YbSZ r-ZrO2
c-ZrO2

5.820 ± 0.001

(ZrO2)0.89(Sc2O3)0.10(Y2O3)0.01 10Sc1YSZ c-ZrO2 5.744 ± 0.001
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тельно легированные 1 мол. % Y2O3, были получе-
ны только при концентрации 10 мол. % Sc2O3 в
твердом растворе.

В отличие от кристаллов 9Sc1YSZ, легирова-
ние 1 мол. % Yb2O3 твердого раствора ZrO2–
(9 мол. %) Sc2O3 привело к получению прозрач-
ных однородных монокристаллов. При увеличе-
нии концентрации Sc2O3 до 10 мол. % в твердых
растворах, легированных 1 мол. % Yb2O3, были
получены опалесцирующие кристаллы с микро-
трещинами в объеме слитков.

Фазовый состав кристаллов, дополнительно
легированных 1 мол. % Y2O3, менялся от тетраго-
нального до кубического при увеличении кон-
центрации Sc2O3. Так кристаллы 8Sc1YSZ содер-
жали только тетрагональную модификацию ZrO2.
На изображениях микроструктуры, полученных в
проходящем свете, на полированных тонких пла-
стинах были видны двойники, которые образуют-
ся при охлаждении монокристалла во время ку-
бическо–тетрагонального перехода в соответ-
ствии с диаграммой состояния ZrO2–Sc2O3. Из-за
наличия двойников, рассеивающих свет, тетраго-
нальные кристаллы 8Sc1YSZ были мутными, не-
прозрачными. По данным фазового анализа кри-
сталлы 9Sc1YSZ были двухфазными и содержали
области с тетрагональной и кубической структу-
рой. Кристаллы 10Sc1YSZ были однофазными с
кубической флюоритовой структурой.

Фазовый состав кристаллов, дополнительно
легированных 1 мол. % Yb2O3, также менялся в за-
висимости от концентрации Sc2O3. Кристаллы
8Sc1YbSZ были тетрагональными, 9Sc1YbSZ –
кубическими, а 10Sc1YbSZ содержали две фазы:
кубическую и ромбоэдрическую модификации
диоксида циркония.

Плотность кристаллов зависит как от вида и
концентрации стабилизирующего оксида, так и
от фазового состава кристалла. При одинаковой
концентрации Sc2O3 в кристаллах плотность кри-
сталлов, со-легированных Yb2O3, выше, чем у
кристаллов, дополнительно легированных Y2O3,
так как отношение массы к объему у ионов Yb3+

больше, чем у ионов Y3+. При увеличении кон-
центрации Sc2O3 в кристаллах, со-легированных
1 мол. % Yb2O3, плотность кристаллов уменьшает-
ся. Наибольшим значением плотности обладали
кристаллы, содержащие тетрагональную фазу
8Sc1YbSZ. Плотность кубических кристаллов
меньше, чем тетрагональных. Из-за наличия об-
ластей ромбоэдрической фазы в 10Sc1YbSZ зна-
чение плотности для данных кристаллов меньше,
чем для однофазных кубических монокристаллов
9Sc1YbSZ.

В кристаллах, дополнительно легированных
1 мол. % Y2O3, плотность кристаллов также
уменьшается с увеличением концентрации Sc2O3,
что связано с изменением фазового состава в дан-

ных кристаллах от тетрагонального (8Sc1YSZ) до
кубического (10Sc1YSZ) твердого раствора на ос-
нове диоксида циркония.

Таким образом, стабилизация высокотемпера-
турной кубической фазы для кристаллов ScYSZ
наблюдается при суммарной концентрации ста-
билизирующих оксидов 11 мол. %, в то время как
в случае кристаллов Sc1YbSZ это происходит при
суммарной концентрации стабилизирующих ок-
сидов 10 мол. %. Несмотря на меньший ионный
радиус Yb3+ по сравнению с Y3+, стабилизация ку-
бической фазы в кристаллах, со-легированных
Yb2O3, происходит при меньшей концентрации
Sc2O3 в твердом растворе, чем в кристаллах, со-
легированных Y2O3.

В двойных системах ZrO2–R2O3 уменьшение
ионного радиуса снижает температуру перехода
из высокотемпературной кубической фазы в низ-
котемпературную тетрагональную фазу, что будет
приводить к сохранению высокотемпературной
кубической фазы при комнатной температуре
при меньшей концентрации стабилизирующего
оксида. Возможно, данная закономерность спра-
ведлива и для исследуемых тройных систем.

Исследование фазового состава проводили
также методом комбинационного рассеяния све-
та. На рис. 1 приведены спектры КРС исследуе-
мых кристаллов.

В спектрах КРС кристаллов 8Sc1YSZ и
Sc1YbSZ присутствуют пики, характерные для
тетрагональной фазы [20, 21]. В спектрах КРС
кристаллов 9Sc1YSZ линии существенно уширены,
что обусловлено наличием в данных кристаллах ку-

Рис. 1. Спектры КРС кристаллов
(ZrO2)0.99 ‒ x(Sc2O3)x(Y2O3)0.1 и
(ZrO2)0.99 ‒ x(Sc2O3)x(Yb2O3)0.1: 1 – 8Sc1YSZ, 2 –
8Sc1YbSZ, 3 – 9Sc1YSZ, 4 – 9Sc1YbSZ, 5 – 10Sc1YSZ,
6 – 10Sc1YbSZ.
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бической и тетрагональной фазы. Спектры комби-
национного рассеяния кристаллов 10Sc1YbSZ со-
держат линии, соответствующие ромбоэдриче-
ской фазе [21], которые также существенно
уширены, что может быть вызвано с наличием и
кубической фазы в данных кристаллах.

Спектры кристаллов 9Sc1YbSZ и 10Sc1YSZ по-
добны и содержат кроме линий кубической фазы

линию 480 см–1, которую в ряде работ приписыва-
ют тетрагональной t"-фазе [22–24]. Эта фаза имеет
степень тетрагональности  = 1, но принадле-
жит пространственной группе симметрии P42/nmc
из-за смещения ионов кислорода в анионной
подрешетке [23]. Спектры КРС, характерные
для t-ZrO2, t"-ZrO2, и с-ZrO2 фаз приведены в ра-
боте [25].

Таким образом, структура кристаллов, иден-
тифицированная с помощью рентгенодифракци-
онного анализа как кубическая, по данным КРС
является тетрагональной t"-фазой.

На рис. 2 в аррениусовских координатах при-
ведены температурные зависимости удельной
проводимости всех исследуемых кристаллов. На
рис. 3 в качестве примера приведены импеданс-
ные спектры для кристаллов 10Sc1YSZ и
10Sc1YbSZ.

На графике температурной зависимости удель-
ной электропроводности кристаллов 10Sc1YbSZ в
диапазоне температур 450–550°С наблюдается
излом, обусловленный фазовым переходом ром-
боэдрической фазы в кубическую. Наибольшей
проводимостью во всем температурном интервале
обладают кристаллы 9Sc1YbSZ, а наименьшей –
8Sc1YbSZ.

На рис. 4 приведена зависимость проводимо-
сти кристаллов Sc1YbSZ и Sc1YSZ от содержания
Sc2O3. Как следует из рисунка, увеличение содер-
жание Sc2O3 в составе кристаллов, со-легирован-

2c a

Рис. 2. Температурные зависимости удельной объемной
проводимости кристаллов (ZrO2)0.99 – x(Sc2O3)x(Y2O3)0.1
и (ZrO2)0.99 – x(Sc2O3)x(Yb2O3)0.1: 1 – 8Sc1YbSZ, 2 –
9Sc1YbSZ, 3 – 10Sc1YbSZ, 4 – 8Sc1YSZ, 5 – 9Sc1YSZ,
6 – 10Sc1YSZ.
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Рис. 3. Импедансные спектры кристаллов 10Sc1YSZ (а), (б) и 10Sc1YbSZ (в), (г) при температуре 673 и 1173 К.
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ных оксидами иттрия или иттербия, приводит
увеличению проводимости кристаллов. Для кри-
сталлов, со-легированных Yb2O3, концентраци-
онная зависимость имеет максимум при содержа-
нии оксида скандия 9 мол. % Sc2O3. В случае со-
легирования Y2O3 наблюдается заметное увеличе-
ние проводимости только при содержании
10 мол. % Sc2O3. Наблюдаемые концентрацион-
ные зависимости проводимости можно объяс-
нить с учетом данных по фазовому составу образ-
цов. Так, для однофазных тетрагональных кри-
сталлов 8Sc1YbSZ и 8Sc1YSZ, а также для
кристалла двухфазного 9Sc1YSZ, представляю-
щего собой смесь тетрагональной и кубической
фаз, значения проводимости близки и составля-
ют ~0.1 См/см. Аналогичные значения проводи-
мости были получены и для нелегированных тет-
рагональных кристаллов 8ScSZ и 9ScSZ [26].
Кристаллы 9Sc1YbSZ являются однофазными
псевдокубическими (t"-фаза) и имеют макси-
мальную проводимость. При увеличении содер-
жания Sc2O3 до 10 мол. % (кристалл 10Sc1YbSZ) в
кристаллах появляются области ромбоэдриче-
ской фазы и их проводимость уменьшается. Кри-
сталлы 10Sc1YSZ также являются однофазными
псевдокубическими (t"-фаза), однако их прово-
димость меньше, чем у кристаллов 9Sc1YbSZ,
имеющих аналогичную кристаллическую струк-
туру. Такое различие в значениях проводимости
может быть связано с большим ионным радиусом
Y3+ по сравнению с Yb3+. Введение более крупно-
го иона при гетеровалентном замещении приво-
дит к увеличению напряжений кристаллической
решетки, снижающих проводимость. Кроме того,
кристаллы 10Sc1YSZ и 9Sc1YbSZ отличаются
суммарной концентрацией стабилизирующих
оксидов (11 и 10 мол. %, соответственно). Увели-
чение суммарной концентрацией стабилизирую-

щих оксидов выше некоторого порогового значе-
ния, зависящего от вида стабилизирующей при-
меси, приводит к снижению проводимости
вследствие образования кластеров кислородных
вакансий и катионов допанта [11].

Следует отметить, что величина проводимости
кристаллов 9Sc1YbSZ при температуре 900°С
(0.214 См/см) сопоставима с аналогичным значе-
нием кристаллов 10ScSZ (0.197 См/см) [26]. Од-
нако, в отличие от кристалла 10ScSZ, содержаще-
го ромбоэдрическую фазу, образец 9Sc1YbSZ яв-
ляется однофазным псевдокубическим.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведено сравнительное исследование фазово-

го состава и транспортных характеристик кристал-
лов твердых растворов (ZrO2)0.99 – x(Sc2O3)x(Yb2O3)0.1 и
(ZrO2)0.99 – x(Sc2O3)x(Y2O3)0.1 (где x = 0.08–0.10),
полученных направленной кристаллизацией рас-
плава в холодном контейнере.

Показано, что стабилизация псевдокубиче-
ской (t"-фазы) для кристаллов ScYSZ наблюдает-
ся при суммарной концентрации стабилизирую-
щих оксидов 11 мол. %, в то время как в случае
кристаллов Sc1YbSZ это происходит при суммар-
ной концентрации стабилизирующих оксидов
10 мол. %.

Установлено, что для всех исследуемых соста-
вов проводимость кристаллов увеличивается с
увеличением концентрации Sc2O3. Для кристал-
лов, со-легированных оксидом иттрия или иттер-
бия, максимальная проводимость наблюдается
при различном содержании Sc2O3 (10 и 9 мол. %,
соответственно). Установлено, что при содержа-
нии Sc2O3 9–10 мол. % высокотемпературная про-
водимость кристаллов, со-легированных Yb2O,
выше, чем в случае со-легирования Y2O3. Макси-
мальную проводимость во всем температурном
интервале имеют кристаллы 9Sc1YbSZ.
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